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摘　要　研究了从粗甲壳素(分离蚕蛹蛋白质后的残渣)中提取蚕蛹甲壳素的工艺条件 , 探索了 H2O2氧化脱

色方法。实验结果表明 , 在 70 ℃的水浴中 ,按照 m(蚕蛹渣)∶m(5%氢氧化钠)=30∶80 的质量比处理 2 h , 可脱

净残余蛋白 ,得到黑褐色的粗蚕蛹甲壳素。用 H2O2 脱色漂白 ,工艺条件为:65 ～ 70 ℃, pH 值为 8.5±0.5 , 时

间 5 h , m(蚕蛹渣)∶m(30%H2O 2)=50∶130。所得甲壳素白度为 30%, 收率为 25%。双氧水脱除蚕蛹甲壳素颜

色的机理可能是 H2O2分解的 O2-
2 作用于铁硫蛋白与细胞色素复合物体系中的硫 , 将体系中半胱氨酸硫氧化

成亚砜 ,使得色蛋白与甲壳素相连的键断开 , 从而使色素从甲壳素上分离下来。
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我国是世界上最主要的蚕丝生产和出口国。目前 ,国内蚕蛹的综合利用主要包括综合提取蛹油 、蛹

蛋白 、蛹甲壳素和综合提取蛹油与制备复合氨基酸两大方面[ 1] 。生产蚕蛹分离蛋白时产生 10%左右残

渣 ,其中 ,甲壳素含量高达 36%,比虾蟹壳中的含量还高[ 2] 。因此 ,制备蛹壳聚糖具有较高的经济价值。

甲壳素(chitin)是由 2-乙酰氨基-2-脱氧-β-D-葡萄糖通过 β-(1 ,4)糖苷键连接起来的直链多糖。甲

壳素及其衍生物的应用领域很广 ,涉及化工 、纺织 、印染 、造纸 、饲料 、烟草 、化妆 、污水处理等各方面 。

蚕蛹甲壳素的颜色很深 ,严重地影响其应用范围。目前 ,甲壳素的漂白多数是采用高锰酸钾法进行

氧化脱色
[ 3 , 4]

,但其脱色液却难以处理 ,需用亚硫酸钠还原 ,成本较高 。双氧水是工业上常用的氧化脱色

剂 ,价格低且分解产物无污染 。本文从制备蚕蛹分离蛋白后的残渣中提取蚕蛹甲壳素 ,研究了用 H2O2

进行氧化脱色处理的方法和工艺条件 ,分析了 H2O2的漂白作用机制 。

1　实验部分

1.1　仪器和试剂

Quanx X射线荧光能谱仪(美国热电集团);LD4-2低速离心机;752C型分光光度计;180-80原子吸

收分光光度计(日本日立公司);ET2000 型阴离子色谱(北京梨园公司);550 Ⅱ型红外光谱仪(美国

Nicolet公司), YQ-Z-W180型白度计 ,用标准白色光源照射样品 ,经积分球混合 ,经多块滤光片测出光

强度而计算出白度。

蚕蛹脱蛋白质残渣(重庆年年生物制品公司提供),其它试剂均为化学纯。

1.2　蚕蛹甲壳素的制备

称取 50 g 黑褐色蚕蛹脱蛋白质残渣于烧杯中 ,研碎后加入 300 mL 5%的NaOH ,薄膜密封 ,(70±5)℃水

浴中处理 5 h。抽滤 ,残渣用纯净水洗至中性或弱碱性时止。此滤渣为粗甲壳素 ,烘干备用。

将粗甲壳素置于烧杯中 ,加入 400 mL 3%的 HCl溶液 ,室温下处理 3 h 以上 ,以脱除无机盐 。滤去

脱盐液 ,将滤渣置于 pH 值为 4.50 ～ 5.50的溶液中 ,加入 200 mL 1%的KMnO4溶液 ,室温下氧化 1 h后

抽滤。向残渣中加入 200 mL 2%的 Na2SO3溶液 ,以还原 Mn
7+
,此时体系的 pH=9.0 。放置 40 min后 ,

调节悬浊液pH 值至5 ～ 6 ,即可见有部分悬浮物变成浅黄色。抽滤 ,将脱色残渣洗涤至中性 , 60 ℃烘干。

产物为 KMnO4脱色甲壳素。蚕蛹蛋白质多为球蛋白 ,可溶解于稀碱液中 , 因此 ,一般用稀 NaOH 提

取[ 5] 。取定量蚕蛹脱蛋白残渣 30 g ,置于烧杯中 ,分别加入不同量的质量分数为 5%的 NaOH 溶液处理
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2 h ,抽滤 ,滤渣用纯净水洗至呈中性时止 。滤渣各用 160 mL体积分数为 3%的 HCl溶液脱 Ca2+3 h后

抽滤 ,滤渣用纯净水洗至呈中性时止。产物为脱 Ca2+蚕蛹甲壳素 。

2　结果与讨论

2.1　不同氧化剂脱色效果比较

分别取定量 KMnO4脱色甲壳素 ,按表 1加入氧化剂进行脱色处理 ,其中 V(1%KMnO4)∶V(2%

Na2SO3)∶V(30%H2O2)∶V(CH3COOOH)=2∶2∶1∶1 ,反应 5 h 后抽滤 ,滤渣用纯净水洗至呈中性时止。各处

理的脱色效果见表 1。

表 1　不同氧化剂与蚕蛹甲壳素脱色效果的关系

Table 1　The relationship between the oxidizers and the decolorization of chrysalis chitin

Oxidizer t/ ℃ Whiteness/ %

V(KMnO 4)∶V(Na2SO 3)=1∶1 65～ 70 4.60

V(KMnO 4)∶V(Na2SO 3)∶V(H2O 2)=2∶2∶1 65～ 70 7.40

V(KMnO 4)∶V(Na2SO 3)∶V(CH3COOOH)=2∶2∶1∶1 65～ 70 26.80

H2O2 65～ 70 18.10

CH3COOOH 65～ 70 22.00

　　可见 ,在 65 ～ 70 ℃条件下用 KMnO4脱色蚕蛹甲壳素效果不佳。单独用 CH3COOOH 或 H2O2处理

蚕蛹甲壳素 ,其效果远超过 KMnO4处理及其与H2O2的组合。

提取蚕蛹分离蛋白时 ,采用 85 ℃的 1%NaOH 溶液[ 5] ,稀碱可能仅仅使蛋白质的肽链发生部分水

解 ,并未完全切除蛋白质与 N-乙酰葡萄糖胺的化学结合 ,致使蚕蛹甲壳素上仍残留部分小分子肽段交

联物 ,形成一定的空间位阻 。虽然 KMnO4氧化能力强 ,但是 MnO
-
4 体积较大 ,进入困难 ,因此脱色效果

差;H2O2和 CH3COOOH 都是以 O2-
2 形式起作用 ,由于在酸性条件下 H2O2的氧化能力比在碱性条件下

强 ,所以过氧乙酸(按 V(乙酸)∶V(乙酸酐)∶V(30%H2O2)=1∶4∶5 的比例制得)脱色的效果比单纯 H2O2为

好。但 CH3COOOH价格较高 ,分解时产生浓烈的乙酸气味 ,污染水及空气;而 H2O2价格低廉 ,分解后的

产物是水 ,所以本文采用双氧水作为脱色剂。

2.2　NaOH对蚕蛹甲壳素脱色的影响

将 30 g脱 Ca
2+
蚕蛹甲壳素各用 200 mL 纯净水分散 ,用 5%NaOH 溶液调节 pH =9.0 ,在 60 ℃下

分次加入 H2O2(每次 5 mL),观察甲壳素的颜色变化 ,直至其呈白色为止 。其结果见表 2。

表 2　NaOH量与甲壳素脱色的关系

Table 2　The relationship between the amount of NaOH and the decolorization of chitin

V(NaOH)/mL V(30%H2O2)/mL Whi teness/% V(NaOH)/mL V(30%H2O 2)/mL Whiteness/ %

160 65 24.2 60 85 22.3

100 70 25.1 40 85 23.0

80 65 24.5 0 120 11.3

　　可以看出 ,若不用NaOH处理脱Ca
2+
滤渣 ,即使加入120 mL H2O2 ,其脱色效果也差;但是 ,当NaOH液用

量超过40 mL后 ,再增加其用量收效甚微。稀NaOH 既可溶解部分残留蛋白质 ,同时也使脱色液的 pH值维持

在碱性。在此条件下 ,H2O2分解产生HOO-进行脱色;在 NaOH与H2O2之间存在下列关系:

H2O2+2OH- 2H2O +O2-
2

因此 ,当 H2O2量确定后 ,脱色所需的 NaOH 量也被确定 。超过此限度 ,即使再增加 NaOH 量 ,也不能改

善蚕蛹甲壳素的白度 。

2.3　温度和 pH值对蚕蛹甲壳素脱色的影响

脱蛋白 、脱 Ca
2+
粗甲壳素在不同温度和 pH值下进行处理后的脱色效果列于表 3。由表中可见 ,在

碱性条件下 ,温度显著影响H2O2对蚕蛹甲壳素的脱色效果。在 18 ℃或 25 ℃时 ,H2O2分解速度非常慢;

而在 60 ℃以上时 ,H2O2分解速度极快 ,有大量气体产生 。当脱色温度为 65 ℃时 ,处理 5 h ,甲壳素的白
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表 3　温度 、pH值对蚕蛹甲壳素脱色的影响

Table 3　The effect of temperature and pH on decolourization

t/ ℃ pH V(30%H2O2)/mL Time/ h Whiteness/ % t/ ℃ pH V(30%H2O2)/mL Time/h Whiteness/ %

25 5～ 6 150 12 10 65～ 70 8～ 9 150 5 35

25 8～ 9 150 12 13 18 10 150 18 9

度达到 35%。同时 pH 值也显著影响 H2O2对蚕蛹甲壳素的脱色效果。因 H2O2 分解反应为:

H2O2+OH
-

H2O +HOO
-

HOO
-
+OH

-
H2O +O

2-
2

故碱性条件能够促进 H2O2的分解 ,提高原子氧的产生速度 。因此 ,宜在碱性条件下脱色蚕蛹甲壳素。

2.4　H2O2用量对蚕蛹甲壳素脱色的影响

将用 50 g 蚕蛹渣制得的脱 Ca2+甲壳素用 200 mL 纯净水分散后用 5%NaOH 溶液调节 pH=9.0 ,

于 65 ～ 70 ℃下分次加入 H2O2(每次 5 mL),直至脱色物颜色基本不变时停止 ,结果见图 1。当 H2O2用

量在20 ～ 120 mL 区间时 ,蚕蛹甲壳素的白度随H2O2的增加而线性增加 ,当 H2O2量超过 120 mL 后 ,白

度增加逐渐趋平 。因此 ,H2O2的用量应为 m(蚕蛹渣)∶m(30%H2O2)=50∶130。

图 1　白度与 H2O 2用量的关系

Fig.1　Dependence of decoloriza tion efficiency

v s amount of aq.hydro gen perox ide

图 2　脱色前(下)后(上)红外光谱图

Fig.2　I nfrared spectra of crude chitin(lower line)

and decolo red chitin(upper line)

图 3　粗甲壳素的离子色谱图

F ig.3　I on chroma tog raphy of crude chitin

2.5　脱色机理探讨

X射线荧光能谱仪分析结果(表 4)表明 ,脱色前后的甲壳素中 Fe元素的含量都很高;粗甲壳素中

含有较多的硫 ,脱色甲壳素则不含硫。离子色谱分析(图 3)表明 ,粗甲壳素的水溶液中无硫离子的色谱

峰。所以有色物质可能与 Fe和有机硫化合物有关。

微生物和动植物组织中广泛存在着铁硫蛋白 、

细胞色素参与光合作用和呼吸作用等过程。铁硫蛋

白类的分子中含有非卟啉铁[ 6] , 其活性部分含有

2个活泼的S 和 2 个 Fe 原子 。铁硫蛋白中除含 Fe

和S 外还含有 4个半胱氨酸 。

有机化合物的颜色来自共轭双键系统和非共用

电子对的双键基团
[ 7]
。在动物组织中 ,甲壳素往往

与蛋白质形成复合物 ,而显色基团位于蛋白质上 。

红外光谱分析(图 2)表明 ,粗甲壳素在 1 402 cm-1

处出现—CH2 —SH的吸收峰
[ 8] ,这个基团是半胱氨

酸的一部分;而脱色甲壳素却无此峰 。H2O2可氧化

蛋白质中含硫氨基酸成亚砜[ 9] ,所以 H2O2的脱色机
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制可能是它产生的活性 O2·既破坏了铁硫蛋白或细胞色素复合物体系的共轭双键系统 ,又将半胱氨酸

氧化成半胱氨酸亚砜 ,致使蛋白质从甲壳素上脱离下来 ,从而使甲壳素脱色 。壳聚糖与二价的铁螯合呈

黄棕色 ,与三价铁螯合呈黄绿色
[ 4]
。这可能是 H2O2脱色的蚕蛹甲壳素产物白度不高的一个重要原因。

表 4　蚕蛹甲壳素脱色前后的 X射线荧光能谱仪分析结果

Table 4　ED-XRF spectra analysis of crude and decolored chitin

Sample Si/ % S/ % Cl/ % K/ % Ca/ % Ti/ % Fe/ % Cu/ % Zn/ % Ga/ % Rb/ % S r/ % Y/ % Zr/%

crude chit in 27.336 1.229 33.237 5.906 3.843 1.680 18.542 1.478 0.219 0.094 0.525 1.845 0.244 3.822

decolored chi tin 26.908 0 33.980 6.683 3.919 1.566 21.375 0.098 0.149 0 0.966 1.402 0 3.822
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Decolorization of Chitin from Silkworm Chrysalis

LI Duan-Hua＊ , ZHOU Xiao-Hua

(College of Chemistry and Chem ical Engineering Chongqing Universi ty , Chongqing 400044)

Abstract　The colo red chitin has been isolated f rom silkwo rm chry salis with protein being ex tracted off

w ith NaOH solution.The decolorization of the colo red silkw orm chrysalis chitin w as perfo rmed by aq.H2

O2 solution t reatment.The condi tions fo r taking off pro tein are as follow s:m(5%NaOH)∶m(silkw orm

chrysalis residue)=80∶30 , 70 ℃ and 2 h.The calcium containg salts can be taken off completely wi th 3%

HCl in condit ions of 2 h , 25 ℃ and m(3%HCl)∶m(silkw orm chry salis residue)=8∶3.The colored crude

chit in w ithout protein and salts can be decolored by H2O2 t reatment in condi tions of 65 ～ 70 ℃, pH 8.5±

0.5 , 5 h and m(30%H2O2)∶m(silkw orm chrysalis residue)=130∶50.The yield of w hite chit in is 25%w ith

w hiteness above 30%.It suggested that H2O2 oxidizes the sulfur of cy steine present in the sy stem of iron-

sulfur center and and the cytochromes and changes i t into sulfoxides , causing the chemical bond between

the chromoprotein and the chitin to be broken and chromopro tein to be separated.

Keywords　chitin , silkworm chrysalis ,H2O2 , decolorization
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